Die Mikroelementaranalyse schwefel-, halogenhaltiger und nitrierter Verbindungen. Die Doppelverbrennung by Gränacher, C.-H.
76 - - 
Die Mikroelementaranalyse schwefel-, 




(30. XI 18.) 
Die vereinfachte Mikroelementaranalyse von J. V. Dubsky ') 
fur die Kohlenstoff-Wasserstoffbestirnmung, mit Kupferoxyd oder 
Bleichromat uiid Silberspirale als Rohrfullung, hewahrt sich aus- 
gezeichnet, falls die zu verbrennenden SubstanZen nicht stark 
halogen- oder scliwefelhaltig sind. Besoiiders ergeben aber stark 
nitrierte Verbindungen auf gewohnliche Art verbrannt fui. Kohlen- 
stoff' leiclit zu hohe Werte; die spezifische Wirkung des Yilbers 
auf die hoherri Oxyde des Stickstoffs ist ja eine fragliche. Dies 
hat zur Folge, dass Stickoxyde 111 die Absorptioiisrohrchen ge- 
langen, und vom Natronkalk absorbiert, eiiie zu grosse Gewichts- 
zuiiahme des letzteren bedingen. Dasselbe gilt von stark halogen- 
oder schwefelhaltigen Substanzen, indem bei der Verbrennung 
leicht Spuren von freiein Halogen oder Schwefeldioxyd in die 
Absorptionsgefasse ubergehen. Jedoch sind die dadurch auf- 
tretenden Fehler im Verhdtnis zu denjenigen, die bei nitrierten 
Verbindungen entstehen, vie1 kleiner, da durch Anwendung einer 
langeren Silberspirale, resp. einey langeren Bleichrornatschicht doch 
die vollige Absorption der betreffenden Gase erreicht werden kanii. 
Es ist von J. C*. Il/ibsky') schon eine Methode ausprobiert 
worden, die es erlaubt, auch stark nitrierte Verbindungen im 
gewohnlichen Verbrennungsrohr fehlerfrei zu analysieren, indein 
gleichzeitig mit der xu analysierendeii Yubstanz eine zweite 
kohlenstoffreiche Verbindung wie Benzoesaure oder Rohrzucker 
verbrannt wird. Letztere reduziert bei der Verbrennung einen 
Teil des nachstliegenden Kupferoxyds zu metallischem Kupfer, 
das die auftretenden nitrosen Dgmpfe zerlegt. Ein Nachteil dieser 
.I. V. Uz~hsky, Lereinfachte Mikroelemeiitaianal~ sr oraanischer Suli- 
~ 
stamen (Vcrlag V ~ L L ) .  
2) R .  50, 1711 (1917). 
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hiethode ist aber, dass man doppelte Einwagen hat, aabgesehen 
davon, dass man von der zu verwendenden kohlenstoffreicheren 
Substanz selbst eine Kontrollanalyse ausfuhren muss. 
Es schien uns deshalb vorteilhaft, die Fullung des Ver- 
brennungsrohres so zu modifizieren, dass die Analyse irgend 
welcher Substanzen ohne Rucksicht auf die Anwesenheit von 
Halogen, Schwefel, oder Stickstofl in oxydierter Form, in ein und 
deinselben Rohr vorgenon-~men werden kann. 
Bereits hat Prey/  ') in seinen ausgezeichiieten Arbeiten uber 
die Mikroanalyse darauf hingewiesen, dass das Bleisuperoxyd ein 
hervorragendes Ahsorptionsmittel fur hohere Oxyde des Stick- 
stoffs darstellt, auf das besondem auch bei gleichzeitiger Anwesen- 
heif von Schwefel und Halogen in der zu analysierenden Substanz 
nie verzichtet werden sollte. Wir haben deshalb mit Erfolg ver- 
sucht, diese Arbeitsmethoden auch auf die vereinfachte Mikro- 
elementaranalyse zu ubertragm. 
Das Arbeiten mit Bleisuperoxyd verlangt allerdings beson- 
dere Aufmerksamkeit, indem letzteres wahrend der ganzen Ver- 
brennung stets bei konstanter Temperatur zwischen 170' und 18OC 
gehalten werden muss. Dies wird nun leicht und ohne dass 
for-twahrende Kontrollierung der Temperatur niitig ist, folgender- 
massen erreicht : 
N g  
I 
:E 
< 5 cm x 6 om 
Fig. 1. 
Manri verwendet eiiie Hohlgranate (Fig l), die a m  1 mm starkem Kupfer- 
blech hergestelit ist, hestehend aus einer durchgehenden Rohre ron 12 mm 
lichter Weite und 12 cm Lange, auf der in der Entfernung voii 1 cin vom einrn 
1) Die quantitative org. Mikroelementaranalyse von Dr. F. Pregl ,  Berliti 
1917. (Yerlag J .  Spinger.)  
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Ende eine zweite 5 cm lange Trommel, ,  die einen Uurchmesser ron 4,5 crii 
hesitzt, hart aufgelotet ist. Letztere besitzt einen Tubus von 15 mm lichter 
Weite, ebenfalls aus  Kupferblech ; in diesen wird mittels eiries Kittes aus  Blei- 
glatte und Glycerin eiri kleiner Riickflusskuhler angehracht, dessen Kiihlrohv 
hochstens 10 em lang zu sein hraucht. Es ist aher daraul zu achten, dass  
Jetzteres nicht tiefer als bis zur Ansatzstelle des Tubus in den Hohlkorper 
hineinreicht. 
Bei der Anwendung der Oranate wird nun diese rnit reineni 
trockenem Anilin gefullt, sodass das innere Kohr eben noch voll- 
stindig von der Fliissigkeit umgeben ist. Der ganze Apparat 
wird mittels eines kleinen Stativs und Klaminer am Verbrennungs- 
ofen so festgehalten, dass das Iangere Ende des Kupferrohrs in 
der Eisenschiene des Verbrennungsofens ruht, die Trommel aber 
iioch ca. 0,5 ern vom Ende der Schiene entfernt ist. 
Man verwendet ein Verhrennungsrohr, das ca. 5 cm langer ist als die 
iiblichen likroverbrennungsrdhren sind. In die ausgezogene Spitze derselben 
bringt man einen kleinen Asbestpfropfen und fullt dann eine 5 CITI lange 
Schicht von reinstem gekorntem Bleisuperaxyd (Hirsekoriigrosse) ein. Darauf 
folgt ein Asbestpfropfen, dann eine 5 cm laiige Schicht von Silberdraht, wieder 
ein Asbestpfropfen uud schliesslich eine 14 his 15 cm lange Schicht, hestehend 
aus gleichen Teilen Bleichroniat untl Kupferoxyd. Es empfiehlt sicli sehr, 
hier direkt vor dern Verhreunurigsschiffchen nochmals eine kurze Silberschichtl) 
folgen zu lassen, wornit erreicht wird, dass die hintere Silherschicht sowie das 
Rleisuperoxyd vie1 weniger rasch erschopft werden. 
Fur die Verbrennung wird die Kohre so durch die Granate 
geschoben, dass nur noch die ausgezogene Spitze aus den1 Kupfer- 
rohr herausragt, und die ganze Bleisuperoxydschicht innerhalb 
der Kupfertrommel liegt. Damit das Wasser besser aus der 
Spitze herausgetrieben wird, umgibt man sie mit einer kleinen 
Hiilse aus Kupferdrahtnetz, die in die Granate hineinragt, und 
durch Warmeleitung die Glasspitze erhitzt. 
Gleich beim Beginn der Verbrennung erhitzt man mittels 
eines gewohnlichen Bunsenbrenners die Granate, bis das Anilin 
eben ins Sieden gerat. Dann ist ein jegliches l'angeres Erhitzen 
unnotig, indem das Kupferrohr, das in die Verbrennungsrohre 
hineinragt, durch Warmeleitung das Anilin in konstantem schwachem 
Sieden hiilt. Da nun der Siedepunkt des Anilins bei 180' C. 
liegt, so wird die Temperatur innerhalb der Kupfertrommel, ins- 
besondere auch der Bleisuperoxydschicht, konstant zwischen 175O 
bis 180' gehalten. 
1) Pregl, 10.c. cit 
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Die Verwendunq einer solchen Anilin-Hohlgranate erfordert 
also, wenn das Anilin zum Sieden erhitzt worden ist, gar keine 
besondere Beaufsichtigung mehr, indem sich die Temperatur auto- 
matisch reguliert. Sie gestattet somit die Benutzung des Blei- 
superoxyds als Absorptionsmittel ohne besondere Aufmerksamkeit 
wahrend der Verbrennung. 
Verwendet man ausserdem als Rohrfiillung nicht nur Kupfer- 
oxyd oder Bleichromat allein, sondern ein Gemisch aus gleichen 
Teilen beider, so ist damit gleichsam ein ,,Universalrohr", wie es 
bereits Pregl l) verwendet, geschaffen, das uns erlaubt, jegliche 
im org. Laboratorium vorkommenden Substanzen sicher und fehler- 
frei zu analysieren. 
Die ganze Anordnung der Anilin-Hohlgranate und des Ver- 
brennungsrohres zeigt Fig. 2. 
CR Chlorcalciumrohr ; H Kupferdrahtnetzhulse; A Anilinhohlgranate; R Ruckfluss- 
kuhler; Ag Silberschicht ; S Schiffchen ; G s  Glasschliff; V Verbrennungsofen ; 
PbO, Bleisuperoxydschicht. 
Einige Releganalysen, die mit einer solchen Verbrennungseinrichtung 
ausgefuhrt wnrden, folgen am Schluss dieser Ahhandlung. 
D i e  Doppelverbrennung.  
In Anbetracht der einfachen und sicheren Durchfuhrungs- 
weise der vereinfachten Mikroelementaranalyse, sowie der geringen 
Dimensionen der Verbrennungsrohren, lassen sich rniihelos stets 
zwei Verbrennungen gleichzeitig ausfuhren, wenn man statt einer 
Schiene im Verbrennungsofen gleich zwei nebeneinander einbaut. 
Da von einer Substanz zur Sicherheit gewohnlich zwei Be- 
stimmungen ausgefuhrt werden, hat diese Arbeitsweise den Vor- 
1) loc. cit. 
teil grosser Zeit- und Gasersparnis, indem nian fast in derselben 
Zeit, in der man gewohnlich eine Bestiinmung ausfiihrt, zwei 
Resultate erhiilt,. Die Doppelverbrennung eignet sich daher ganz 
Iiesonders fur Laborat,orien, in denen oft Verbrennungen ausge- 
fiihrt werden miissen, wo die Apparatur definitiv aufgestellt, wer- 
den kann, und dann stets zur Analyse bereit ist. 
a) Die doppelte Stickstoffbestimmung. 
Der Verbrennungsofen ist derselbe wie er fur die einfache 
Verb rennungsme t ho d e (Mik r o -I)umcc,s) ‘> v erw en d e t w ir d . An den 
Seit,enplatten lassen sich leicht zwei Kerbungen so ausfeilen, dass 
zwei Schienen nebeneinander Platz haben. Letxtere sollen sich 
jedoch langs der lnnenkant,e nicht beriihren, damit die Heizgase 
auch zwischen den Schienen hindurch streichen kijnnen. 
Zur Erzeugung des luftfreien Kohlendioxyds wird bei der 
Doppelverbrennung vorteilhaft ein Kipp’scher Apparat beniitzt ; 
die Verwendung des letzteren hat gegeniiber der Entwicklung 
yon Kohlendioxyd aus Natrumbicarbonat durch Erhitzen den 
Nachteil, dass es einige Tage dauert, bis er gebrauchsfertig ist, 
dann aber reicht er fur eine sehr grosse Anzahl von Analysen 
aus, und ist stets gebrauchsfahig. 
Die Vorbereitung des Kipp’schen Apparates erfordert, wie bereits Preql 
clarauf aufmerksam gcmacht hat, einige Vorsicht. Die mittlere ICugel des gut 
gereinigteu Apparates wird vollstandig mit reinem weissem Matmor gefullt. deu 
mail zuvor mit angesiiuertem Wasser ausgekocht hat. A Is Fullflussigkeit beniitzt 
man reine konz. Salzsaurc, dip mit dem gleichen Vol. ausgekochten Wassers 
verdiinnt ist. Urn die Salzsaure schon vor der Einfiillnag moglichst luftfrei 
zu erhalten, wird sie in hohe enge Zylinder gehracht, in die man ein oder 
zwei Stiicke Marmor wirft. Das reichlich entwickelte Kohlendioxyd durchstromi 
claon dic game Fluesigkeitsmenge und entfernt dadurch die i n  der Salzsiiiure 
gelosten Anteilc der Luft. Auch dann entspricht das Gas, das sogleich dem 
Kipp’schen Apparate zii entnehmen ist, nicht den hoheri Anforderungen, die bei 
der Stickstoffbestimmung gemacht, werden miissen, denn offenbar enthalten 
frisch gefullte Apparate betrachtliche Mengen von Luftbestandteilen, sowohl an  
den inneren Glasoberflacilen als auch an den verwcntleten Kautschukpfropfen 
adsorbiert. Es ist daher am besten, man lasst lieu hergerichtete Apparate 
einige Tage stehen, iriderri man oft das gebilclete Gas vollstandig entweichen 
Lasst, so dass jeweilen die Fliissigkeit die mittlcre Kugel fast ganz ausfullt. 
1st die S lu re  einmal erschopft, so hebert man nur diejenige, die in der ohereii 
Kugel enthalten ist, heraus, rind ersetzt diese durch frischc, auf ohige Weise 
luftfrei geniachte Salzsaure. 
I) J .  V. Dubsky, Vereirifachte Mikroelementaranalyse org. Substanzen. 
Leipzig 1917. Verlag Vrit 4 Comp. 
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Die Zuleitung des Kohlendioxyds zu den beiden Verbren- 
nungsrohren geschieht durch ein enges Glasrohr, an das sich ein 
Gabelrohr aus Kapillarglas anschliesst. An jeden Schenkel der 
Gabel ist ein Glashahn und ein Mikroblasenz%hler angeschmolzen. 
Letzterer wird direkt mittels eines dickwandigen Gummischlauches 
mit dem Schliff des Verbrennungsrohrs verbunden. Die beiden 
Verbrennungsrohren sind dieselben, wie sie fur die einfache Ver- 
brennung verwendet werden. Da die beiden Azotometer nicht 
direkt nebeneinander aufgestellt werden konnen, geschieht die 
Zuleitung von der Verbrennungsrohre zum Entfernteren mittels 
eines Kapillarrohrs. 
Die Anordnung der Apparatur fur die doppelte Stickstoff- 
bestimmung ist im Grundriss Fig. 3 dargestellt. 
V RS CUO s 0s 
Fig. 3 
Az dzotometer ; V Verbrennungsofen ; RS Reduzierte Kupferspirale; CuO Kupfer- 
oxydschicht ; S Schiffchen; 0s Oxydierte Kupferspirale ; T Blasenzahler; G Glas- 
hahne; K Kipp’scher Apparat. 
Die Durchfiihrung der doppelten Stickstoffbestimmung ist 
genau dieselbe wie bei der einfachen. Der Kohlendioxydstrom 
llsst sich durch die beiden H%hne am Gabelrohr genau regu- 
lieren und an den Blasenziihlern kontrollieren. Die Brenner sind 
dieselben wie bei der einfachen Stickstofiestimmung, sie geniigen 
vollauf, um beide Rohren zur hellen Rotglut zu erhitzen. Die 
Mehrbeanspruchung von Zeit zur Ausfiihrung einer doppelten Be- 
stimmung statt einer einfachen, ist lediglich die Dauer der zweiten 
Einwage, die man auszufuhren hat. . 
b) Die doppelte Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung. 
Sehr einfach gestaltet sich auch die Doppelverbrennung bei 
der Kohlenstoff-Wayerstoffbestimmung. Trockenapparat, Brenner 
6 
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und Ofen sind dieselben, wie sie bei der einfachen Bestimmung 
verwendet werden, rnit Ausnahme der Auskerbungen, die man 
an den Seitenplatten des letzteren anbringen muss, die zur 
Aufnahme der zweiten Schiene dienen. An den Trocken- 
apparat schliesst sich ein Gabelrohr aus Kapillarglas mit zwei 
Hlhnen, ahnlich wie bei der doppelten Stickstoffbestimmung, an, 
jedoch ohne Blasenzlhler. Mit letzterem werden direkt die Glas- 
schliffe der beiden Verbrennungsrohren verbunden. Als Rohr- 
fullungen benutzt man vorteilhaft die am Anfang dieser Abhand- 
lung beschriebene ,,Universalfullung", bestehend aus Bleisuper- 
oxyd, Silber, und dem Kupferoxyd-Bleichromatgemisch. Natiirlich 
verwendet man dann eine Anilin-Hohlgranate, die z w e i durch- 
gehende Kupferrohren besitzt, und deren Tronimel man zwecks 
unnotiger Volumenvergrosserung vorteilhaft ovale Form gibt. Die 
ubrigen Diniensionen der Granate sowie des Kiihlers sind die- 
selben wie fur die einfache Verbrennung. Zur Wasservertreibung 
aus den Spitzen der Verbrennungsrohren wird jede derselben 
mit einer Kupferdrahtnetzhulse uingeben. die in die Grauate 
hineinragt; ferner kann man auch einen Bugel aus dickem Kupfer- 
draht verwenden, der an der Granate vorbei in den Verbrennungs- 
ofen hineinragt. An jede der beiden Verbrennungsrohren schliessen 
sich die bekannten Blusner'schen ') Absorptionsgefasse an, be- 
stehend aus einem Chlorcalciumrohrchen und zwei Natronkalk- 
rohrchen. Zur Vermeidung von Verwechselungen der beiden 
Absorptionssysteme ist es vorteilhaft, bei dem einen den Rohrchen 
durch Anatzen der Innenwand der Glashlhne eine Erkennungs- 
marke zu geben. Den Abschluss des Systems bildet je ein Mikro- 
blasenzahler rnit konz. Schwefelsaure. 
Die Mehrbeanspruchung von Zeit zur Ausfuhrung einer 
doppelten Kohlenstoff-Wasserstoff bestimmung statt einer einfachen 
mittels der beschriebenen Einrichtung ist lediglich die Dauer 
der zweiten Einwage verbunden rnit der Wagung des zweiten 
Absorptionssystems. 
Es mogen nun einige Beleganalysen folgen, die rnit der in 
dieser Abhandlung beschriebenen ,,Universalfiillung" und der Anilin- 
hohlgranate als Doppelverbrennungen ausgefuhrt wurden. 
l) B. 50, 1712 (1917) 
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h'chwefel (krystallisiert) 
19,320 mgr Subst gaben eine Gewwhtszunahme d Natronkalkrohrchen v 0,225 mgr 
19,320 , ,, I ) ?  ,, d Chlorcalciumrohrchens v. 0,205 
9,500 ,, ,, n 11 ,, d. Chlorcalcrunirohrchens v. 0,155 
9,600 ,, ,, n n I, d Natronkalkrohrchen v 0,070 I) 
Die Gewichtsxunahme auk Kohlenstoff und Wasserstoff umgerechnet, 
ergabe C 0,32O/o 11 0,12°/0 
0,20°/o , 0,18O/o 
Rhodanin (C,H, ONS,) 
11,350 rngr Subst gaben 11,255 mgr CO, und 2,335 mgr H,O 
9,590 mgr CO, und 2085 mgr H,O 9,700 mgr Subst. gaben 
8,060 mgr Subst. gaben 0,758 cm3 N, (180 C ,  730 mm) 
10,705 mgr Subst gabeo 1,005 cm3 N, (180 C , 730 mrn) 
C,H,ONS, Ber C 27,07010 I1 2,25O/o X 10,530/0 
Gef 27,05, 27,16O/o ,, 230,  2,39O/o ,, 10,60, 10,580/0 
17,64 nigr Subst. gaben 5>97 mgr. CO, und 5,66 m g  H,O 
Ber. C 9,180/0 H 3,2S0[o 
Gef. 9,230/0 , 3,590/0 
T~initroanisol ') (C, H, 0, N,) 
10,810 rngr Subst. gaben 13,730 mgr CO, und 2,220 mgr H,O 
12,730 rngr Subst. gaben 16,190 mgr CO, und 2,810 mgr H,O 
C,H,O7X3 Ber. C 34,500/0 H 2,060;o 
Gef. ,, 34,65, 34,70010 ,, 2,30, 2,47O/o 
Dinitrophenoxcczin ') (C12 H, 0, N,) 
13,420 mar Subst. gaben 26,030 mgr CO, und 3,225 mgr H,O 
18,515 mgr Subst. gaben 35,855 mgr CO, und 4,530 mgr H,O 
CI2€I7OSN3 Ber. C 52,740/0 H 2,5Go/o 
Gef. ,, 52,91, 52.830/0 ,, 2,69, 2.73O/o 
Trinitrophenoxazin ') (Cl, H6 0, N,) 
17,085 mgr Subst. gaben 28,475 mgr CO, und 3,140 mgr H,O 
17,500 rngr Subst. gaben 29,000 mgr CO, und 2,500 rngr H,O 
C,,H,O,N, Ber. C 45,280/0 H 1,88O/o 
Gef. 45,47, 45,23010 2,05, 1,6Oo/o 
~ _ _  
1) Noch nicht publizierte Verbindung. 
2)  Diese Substanzen wurden mir ron Herrn Privatdoz. Dr. Misslin 
freundlichst zur Verfdgung yestellt. 
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Tetranitqdtenozazin ’) (Cl, H,O,N,) 
12,360 mgr Subst. gaben 17,990 mgr CO, und 1,545 mgr H a O  
13.060 mgr Subst. gaben 18,960 mgr CO, und 1,610 mpr H,O 
C,,H,O,N, Ber. C 39,67O/o H 1,370/0 
Gef. 39,71, 39,6lo/o ,, 1,40, 2,38o/o 
Zurich, Chemisches Institut der Universifit. 
Cyclisations avec depart d‘un groupe nitro 
par 
S. Reich et Mile V. Nicolaeva. 
(2. XII. 18.) 
V. Meyer a observe en 1889 ‘) que la phknylhydrazone d u  
2,4-dinitro-pkknylglyoxylate d’e‘th,yle (I) perd une molecule d’acide 
nitreux, lorsqu’on la traite froid par un alcali, et se convertit 
par cyclisation en un derive de l’isindazol; il representa comme 
suit le mecanisme de cette transformation : 
I I 
COOC2H5 COOC, H, 
NO, (‘J~GNH-C~H, + N o 2 ) y N K - c 6  H, __+ 
COOK 
I 
\\N + KN0,+C2H50H - N02()/ I 
C6 “5 
L’un de nous a poursuivi, avec la collaboration de M. G. 
I1 a Cfaipil ian et de Mile B. Turkus ’) l’etude de cette reaction. 
1) Diese Substanzen wurden mir von Herrn Privatdoz. Dr. Misslin 
2) B. 22, 319 (1889). 
3, B. 46, 2380 (1913); B1. [4) 21, 107, 111 ct 116 (1917). 
freundlicbst zur Verfiigung gestellt. 
